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物 理 化 学 の進 歩Vol.14nNo.3.(1940)
・
抄
52.Brに よ る熱 中性 子 捕 獲の 際 の 化 學 逎 程,
活 性BrとCgH奪 の 反雁
ILSue5s,Zl物・麟 ・ご血〃'・〔B〕、45.
297～322〔1940).
化 墨 反應 に必 要 な活 性 化 熱 を興 へ る新 し.い方法 と
しτ,昌 ウ ト ロ ンの原 子 械 に よ る捕 獲 の 核 過 程 を利
用 した研 究 で あ る.
實 験 法 は 五 立 人の ガ ラ ス戸乏慮 器 の 唱■央 に パ ラ フ ィ
ン汕 に 淺 した 中挫 子 陬(4軌ngmRa十Bo)を置 き,反
應 器1いに今 被 檢 のCゴ 旺5Br(82mml【薩)と1[Rr(或
は1〕Br)とC三H2を.人れ て 辱 熱 中 控 子 を45分 間 照
射 す る.後 巾性 子 源 を販 リ、 反 塵物 を小 鼠 の水.1二に
'取 り1[1すと
,HHr`まζ接部 フk,二溶 け,C望H5Brは7kに
淋 け ない か ら,ホ 側 と有 機 邦 の 二 扣 に分 れ る.此 の
二相 に就 い τ放 射 能 をG・ig…ムτitBle・の 計 數 管 で數
' へ 乙.
殻 初C2H二B・ とIIBrと の み で ・1・惟 子 を翼(刪'す
「
る と,イ∫機 桁 には 活 性 】3r'は全 くな く,中 性 子 捕 獲
に よつ て活 糎…に な つ たBr皆 は 騒1【5Br.から个 部解
離 してHBrの 方 に移 つ た1ドが 解 っ た.次 にC=H窪
を加へ て お くと,有 鍵 粗 と水 欄 は共 に活 性 とな るか
ら,Br拿はC2H2と 反 瓲1するラ婁`が解 る.C2H21二1～r替
の添 加せ らオLる割 介 は 織H2の 分 屡 と共 に柵 大 す る
が,11Bビの分 壓 に は 闘Lな い,言畿 の影 響 は 殆 ん ど
な い,又 不純 物 と して 過 斌 のH9やCO2を 加へ て
も變 りない,』乂 中性 子 の 照 射 時 閥 に も開 せ ず,反 廠
器 の 兩端 内部 に1000m11の電 臻 を加 へ て も影 饗 が
な い ・ 然 しII∬rの 代 りに.DBrを もっ て ナ る と,












以 上 の 箕験 結 果 を考彗ξす るに,.先づC=H5Brは 巾
性子 の揃 獲 に よつ て,C-Rr鞍 合 は全 藩 切 れ る.醇が
鐐
解 つ た,SttLはBrに 中 性 子 が 入 っ た 時 に γ 線 がll冒
る が 此 のr線 鼠 子 に よ る コ ム プ ト ン電 子 の 反 跳 エ ナ
ジ ー(數 干kgmcaト)の 一 部 が,c-B・ 結 合 に 交 附
さiLた 践 め と 思 は4匸.る.か くて 生 成 した 活 性B声 は












S畳二 布『機 轄 介 活 性Br・ の 濃 度
此の式・剛 ・・艘 概 蚰 ・活製伽 比 諾 憂
と,C里II2とIIBrの 分腰 の 箆 化 との 聞 係 を示 して
s管
ゐ る ・Tδ 厭 が{強II・ の 分Wtのigtaと']t'i:。・ 迄 行
か な い 事 か ら,次 の 反 底 を考jitしな け れ ば な ら な い.
CtlItBr管十iIBr→G[.r.,Br+1[Br掌
此の式を廉 す… 鷦 轟 眦 ・
s管 =-蜂 邑2〕.
IIBpeb+c〔(hll,」
1)BTa)」Vt・1…の 時 よ ・ コ藩.洲 大 した ・・
.1の反 竈 に於 い て,雨 水 素化 合 杓 の零度 エ ナ ジ ーの
飽 に ょっ てDBrの.方 が 遅 か?た 覓 め と解 さオしる・上
逖 の理 設 か ら,(り は(2)よ り約 百 倍 遲 い蓮 度 を接
つ事 が 解 る・Hgの 影 響 の 無 か つ たiltは≡欠の 反 感 が
此 の際 趨 ら なか つ た.,ドを示 す.
Br十II。一ラ1匸Br十1【
此 の反 應 は光 化 雄 反 應 に て 継 た 活 性 化 熱 は17・64
kgcnl(立懺 閃子=0.2)で,此の 際,核 颯 程 が交 附 す
るエ ナ ジ ーぱ 此 の 活 性化 熱 を奥 へ るに,は るか に 遒
大 で あ っ た に もか ㌧は らず,反 應 が逖 行 しなか つ た
の は,中 性 子捕 獲 の 核過 程 の 如 きE大 な エ ナ ジー がセ
活 性化 熱 に 交 附 され る時 に は 反 應 の立 馘 肉子PtIliび
減 少す る もの とす ξレば 誰 明 さ亀 得 る・
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の 光 化 學 解離 等 に於 け る(毫II二の臭 素 化 を研 究 して,
何 糾 の場 合 も活性Br原 子又 は イ オ ン が 生 成 し て
侮H雪 と反 應 す るが,共 の反 應 盤は 定 性 的 に等Lい ・
潮F学rは更 に以 上の 各塲{},活 判…Brの 生成1幾構 を論
じ,夫 々其 の 機 構 を異 にす るが レC里115Brと.(3)の
」錯合 は13rイオ ンが 生 じ,(2),(4)の場 台・はB【 駆
子 を生 ず る率 が 考へ られ.るが,イ 才 ン を生 ず る嶋 脊
も 戛000volI・の 電 壓 の影 彜 が無 かっ た事 か ら,電 睡
に 到 遠 ナ.る迄 に,又C21τ9と 反 感 す る迄 に此 の イ 才
.
ンは 竃 荷 を失 ひ,ll牲B【 雁 子 と して振 舞 ふ 胸 と考
へ て ゐ る.(仲 川)
路.HBr鱒 とBrgと の 鍼 相 交 換 反 鷹
i8rC.Ijl措rrLヒo【oand.E・0・、Viig脚
∫ 偽 〃'匿■眇5.8,1G5～ 〒0(19⑳).
熱 及 び 光化 學 臭索 原 子交 換 反 感 を其 の放 射 能 .を測
電 して 憩 力 的 に研 究 ナ る事がll的で あ2た が,遮 鹿
が 除 リ遖 い の でP此 れ は失 敬 に鯵 つ たが,反 慮 機構
に跚 して興 味 あ る櫓 果 を得 た.
實 驗 方 法 は サ イ クロ トロ ンで プ ロ トン をSじ に衙
撃 せ しめて 得 た放 射性MBrホ をBrgと δ00笆 フ ヲ
ス コ中で 反 塵 せ しめ,援Br三とHBナ を溺 々にNaOII
に吸 牧 せ しφ,nrをAgBrと して 完奈 に 沈職,
此 の二 つ の沈 澱 物 の放 射 能 を電 離 函で 測 定 し て 比 絞
さ匹 た.
HBr曇十Br-RrこHBr十Br-Br讐
買 験 の韓 果,交 換 反 塵 は 反 慮魏 の七 陪 の扮 加並
び に0含 の 混 人 に依 っ て影 舞 が 黜 く,平 衡 は2分 間
で 完 全 で は ない が,殆 ん ど逾 した.電 陰 函 の振 れ と
渋 衰 法 即 か ら反感 中・ 酬 性Brlよ3・5×109出來,
β 粒 子 と τ線 の 内部鬱 換 冠 子 に依 る電離 に依 るイ オ
ン針 は3:15×10」蔵 成 す る事 が解 つた.
そ れ で,反 塵は 先 づ彡この様 にLlndのch戚cr
thooryに從 つて 起 る とナ れ ばp(晃 個の 分 子 屮一 つ
`まイオ ン とす)・
騨+…+B・ ・:二儲 暫・・)コ・曄+・ 皿 ・
訴 算結 果 ド實 潟 の速 度 の 方 が1012倍 速 い事 に な り,
封 底Clusterの假 りヒに よつ て説 明 され ね事 に なつ た.
そ こで 交襖 の 速 い 那か ら,Eア 貞n鰐,叮i説h甸der&
T乙鳥y亅orが前 に α 粒 子 の 作 川 に就 い て 論 議(木 苗14
譽.1斡片…代 氏 紹 介)Lた と近0塊醍1」こr"∫袋臣1こ・1.1とB「





る・H民{子 はBr原 子 を作 る役 割 あ るのみ な.れ共,






著 者 は 此 の 實 瞼II8Br,1【原 子 生 成 に 四つ の 場 合 を
詣 績 して ゐ ろが ・ β 粒 子 に よ るイ オ ン劉の 巾 概 分 .
子 の勵 起 に よ る生 成 が最 も侵 勢 で,交 襖 不 衡 は 皆 て'
のR声 剛 子 を遊 離 す る.喉に 依 つ て到 建 し,(匚)(2)
の 反慮 は 活 性 化 熱 が雰 で,亅1-Br原 子 は 全然 再 織 合
に依 つ て失 はれ な い と假 定 して,Eyring等の α 粒
子 の時 と同 樣 此 の掲 合 β 粒 子に 就 い て 計算 す る と,
實驗 偵 と恐 る 可 き一 致 を示 した.侮 此 の 交換 が 次 の
様 に 直接 交換 を起 した の で は ない 事 は}此 の反 塵 で
あ る と
1聖rBr十HBrモレーBr1玉r憂十HBr
器 壁 に 於 い て 起 る とす る も.活 性 化 熱 は 翫測 した 地
度 を説 明 ナ るに は,除 リ大 き過 ぎる事 に な る.
●`仲 田)
54.放 射 性 異 性 體 間 の 變 換 に よ る 化 綿 活 性
丿nlmE・W田nr`1,.み・4〃.αレ丿〃.・～拡
62,256～61〔】940).
出 來 た て の 放 射 性13rはBr酌o(4.49[r.),Br50
(18min・}B謬(訓hr・)を 含 む.・B・80(・1.軸・.)は核
エ ネ ル ギ ー を.失つ て1}躍(18mln)に な る ・ こ の 塑
拠 エ ネ ル ギ ー の7q%は γ 線 と して 放 出 され,殘 り
はcon鴨 面oneleαronを1【け に 用 【♪ら れ る ・ こ の 變
換 がt-bulhy置hromido』の 加 水 分 解,!,romaにion
の 破 壊,clhyldib【ollLld2の分 解 等 をnCliv孔leす る
能 力 を イ∫す る事 は 氈 に 知 ら れ て 居 る 所 で,カ ・㌔る 巍
象 の 設 明 に は 從 來 γ 線 或 はc。n祀r5i・nelec吐mnの
放 拠 に ょ るreco蘇encrKyのBr50(18min)に 興 へ
ら オした も の に ょ る と され て ゐ た.こ の 研 究 に 於 τ.
Br80〔18min)が活 性 種 で あ る事 は ・上 担 の 箕 驗 と一
致 す る が,計 算 の 納 果 は 變 換 の 際7かLこconver5ion
elec重【・nの 放 繊 を 俘 ふ01e。Imicre講rr縄n日βm㎝[が
活 性 化 に 充 分 な エ ネ ル ギ ー を 興 へ る も の と考 へ る・
Ra一脱smlfceか ら の 中 性 子 照 射 に よ つ て 放 射 能 を
得 たethyle随eBromillcから 構 製 き彳.したBrと 矢 張
り精 製 さ4した.CC】4を 所 宅 時 商 混 合 し其 れ を20%
」●
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KI瀞 液 で抽 出す る.未 抽 出のCCIfBr溶 液 と,抽
出 液 』 残 液 のCC1弔 の三 つ にっ きGciger-Miillc【
翫 鼓管 を用ひ其 等 の放 射 能 を澗ぺ る・
以 上の 妣 き實 驃 の精 果,CCI弔に 入つ た放 射儷 の寰
舜〔曲線 は18minhnl「1i琵の 放射 能 と して の計 算 に
よ るlll5線と一 致 す る・ 乂CC】{とBrこ との接 闘時 嗣
に よ る放 射 能 の措 加 は4,4ilr一・18minの放射 能 の
理 詮 的 璽 加 曲線 と一 致 して 楽 る・ 陶 一 定 時llll後に抽
斟 した溶 液 の 放鮒 能 は抽 出 直 後11燈加 す るがrや が
て最 大 を經 て4,4hrの 襲 母Illll線となつ て 來 る.・
このfl`は抽 閏 され たBrgがノF衡景 よ 口Br80(13min)
を少 く合 む,即 ち お岬(皇8而n〕 の 幾 分 か が 〔℃1・
と反應 した と考 へ られ る.Rr(1Slnins)がll7%(:C】喧
と 反慮 した とす る時 の 抽lll液の 放 射 能 曲線 が 實 験
と合 つて 來 る・ 何れ の揚 合 も暮 者 は 其 の 使 川せ る翫
數 袴 の性 質.}t,B即(1Smi軍1)一・K・80の際 に 放 出 淑 レ
る β線 の み殆 ん どCOLmヒさオしる と して ゐ 乙・
更 に こ の反 囈 の 温度 に よ る影 礬 を見 た が 閥翻 で は
液 棚 の場 合 の三 分 の一 の 能 寧 で あ り,こ オLは 根 の影
舞 で,温 匿 白盈 の影 鱒 は 殆 ん ど ない4騨 分 つ た・ 即
ち變 換 の際Br原 子 に 輿 へ 崩 しるエ ネ ル ギ ー は化 學
反 廠 を起 す に必 饗 な 活性化 エ ネ ルギ ー よuず つ と過
剰 で あ る も の と考 へ られ る・
この 活性 化 の 機 構 に 關 し て は 駒 匙 の 如 くreC而
energy読があ つ た ・Vancy,McCrcary`1c`mversion
c!cc建r【畍 と 字一fayのUPPヒrenorgyは夫 々47・2KeΨ」,
・帆9Kev.と 決 定 した.47.2Kcvの 電 子 放 出か ら
Br2に興 へ られ ちrec・n¢・er藍yは3・7Kc・U!m・1で
あ り48.9Kc踵1のγ一rayからの は α2Kcalか101で
あ る.こ れ は着 通 には 互 にinにnなBr2とCC1,1と
の 反聰:.を起 す に は 不 だ分 で あ る・conver§i`}ndeClron
を 放llける と き 恥 原 子 はel㏄{r。nicrearr鋤gemo配
をす る亊 が,X線 及びAロgero1㏄ けonの 研 究 ホ
ら興へ られ で 屠 る,かLる7earm"genlenτは礬 易 に
Br.分子 或 は 原子 脚 イ■才 ン等 を活 性 歌 感 に な し経 る.
SidayによオしばBr60(4.4hr)一・Bτεo〔ISmirし)變換
■pO,3fradion⇒{cor1Ψer5iond㏄巳ro距を放111ナる と
云 ふ 小で あ り,こ れ は前 蓮 の37%反 慮 した と考 へ
た 事 と一 致 す 乙.(屋 代)
55,有 極性 液 鰉 の透 電 恒 敬
」・N,Wi㎞o,α 翩 ・品σ・,25,
377-406(1939)・
氣 體 の透 電 的 性 質 は1訓ngO、・inDeb罪の 式(1)によ
つ て うま く毒と1尹1さオしる・
÷ …}一癖 ・・←・+措 一)・一 ・…(1)
装 に εは 氣 盈 の透 電 恒數,Niぱ 氣 懺1笛ll,に 含
戯 して ゐ る 第i種 の分 子 の 數,碕,μ1は 夫 々箏i
租 分子 の 弔均 の 分極 度 及び 双 拯 子能 串,π は園 周率,
kはBoltzm題mの 恒鍛,Tは 經 對温 度 を表 は す ・
(且)式は 氣 懺 の 他 に 無 桶性 液 體 に も常 的…り,(勿論
此 の場 合 μi=0}又,無 趣 性 液骨9にイガ樟性 物 質 を藩
か し た 趣 あ て 踏 薄 潮し液 か ら求 め た・ イf繰恠…物 質 の
双 錘子 能 率 は.同 一 物 質の 氣 體 駿聾 か ら求 め た もの
と一 致 ナ る.溶 液 が濃 厚 な場 合,或 は イ∫拯 性 の純 液
盟 に は,(1)式が 全 然 通 月1出來 な彫覧
有 曄 性 の液 艙や 濘 液 に 對 して 色 々 の 實瞼 式 がW・
D.Kumler,J.Wym訊n,A.E.Ym膕Arkcl。及 び 」.
L.Sn㏄k等 に依 つ て提lllさ馳P.晦byじ 及 びR.
H.Fbwlerは倉 拯 性 液 盟 分子 の 廻 韓 制隅 説 を立 て
た・然 し何れ も適 册篦 剛 が 蜍ll廣くな く.ILつ(1〕式
を諏 くに賞 つ て 考へ られ たCl職5iu5ム玉価0【1iの内
部 電4結を丕「控 性 液 骨豊の場 合・r.こも大 した修 正 な し に 川
ひ よ う とす る所 に理 諭 的 な難 跳 があ る・ 斯 稜 な鮎 を
考慮 して よ り合 理 的 な 燦扱 を した の がL・Oo顕ger
やJ.G.Kirkw⊂狛dの 理 論 式一eある.
例 へ ば等 方 性 の有 錘 性 純液 彊 に 觴 す ひOn蕊 哩¢r
の 式 は ,
(ε一n2)(2ε十n2)_・匹πNμ2 ・… ・・(2)
ε(バ+2),監3副 亀
ヨ蓋に.9は 液 膿 の 透 電 恒 数… は液 茲 の胴 折 崋,μ は
液懺 分 子 の双.協子 能 串Nは 液殖'1ec.中の 分子 の
数,π,k,Tは(1)式 の場 合 と同 じ意 味 を有 ナ る・
腫 々の有 拯 性 液體 に就 き,(2)に よ る μ の 計 算飢
μc隅沁・ と 氣 微 脈 態 よ り求 め た μ餌 及び 無 鬱性 瀞 媒
を用 ひ て溶 液 法 で 求 め た μ聞11■.を比較 の 場次 の 表 に






























.1二衷 よ り觧 る如 く,多 くの場 合 に 於 て大 彊 μ の滿
足す べ き一 致 が .見られ て ゐ 乙.
若L(2)式 を有 雑 性 分子 の光學 的 異方 性 の 影 響 を
も含 む 棣 に 訂 正 した な らば,理 論 伯 に よ り完 令 な も
の とな り,μc画cと μ月朗 との 値の 北 鮫 オ」らイ亅'穐性 液
短 分 子 の會 合性 を・ 定性 的 に論 ず る こ とオ`川來 ろ と
署 者 は遮 ぺ て ゐ る.此 の場 合 の訂 正 式 は(2)式に對 底
して 次 の如 く奥 へ られ る・
与 一i騾L欝 一譚 鵬:支茎〕匙…①
俄 し 皿 は 雫均 の胴 拆 率,11■は μ の 方 向 に於 け る
屈 折 「偉 をヨξは す・.(山 北)
56.NOとNO～ 問 の酸 素 交 換反 膸
R・1疋if留r,/嚥%劭 り苓・,8,
301～嬲([940).
N2(㌔の 櫞選 は 未 だ 竃分 に判 つ て ゐ ない が,NOと
翼02が 薪 合 して 逓`.)3が出 來 る時 に その 開 の 結 合手
の 位 置 はNO聖 の 何れ か の酸 素 とN{頚 の窒 蘂 の 陬 に
あ る こ とは そ の電 子 的 な 構迯 を考 へ て推論 閏 來 る.窒
索 の 同 位 元素 を用 ひ τ次 の 反塵 を行 ぴN盲{0十N概)售
冒NI50+N日`)2ニオレよ リ.r二の樵 論 が安 需 な る こ と
が"つ た・ この 反 慮はU【ey改 びGre近 の方 法 に
'
よ り分光 學 的教 臆 よ りそ れ の2円駈慰 数Ke且FO.967
(298・1K)であ る こ とが計 算 よ り知 られ て ゐ る.
篭学輩葭125n遺の 腫二鯉匡管 を 一ら350Cにクロ 、ホ ル ム
を川ひ て 冷却 し,・その 中 にN「)g(NI5を含 む)を 一
定 壓 だ け 人れ これ にNOを 加へ て全 黙 を2.6糎1{9
とす る・ 反晦 速 津 が 非常 に大 で15.秒以 内 に 冫ド衡 に逾
す るので 比較 的 に遅 い 瓦斯 卸i妝連 度 に よ る誕 差 を.な
くす る留εに裝 置 の工 夫 を した・15秒 後 反 窿 管 は排 氣
裟 置 た よつ て排 氣 さξ1-nSOCに 保つ た ト ヲツプ
,に ょ りN203を 定 蹟 的 に分 別 し,遒 剰 のN`)を 濃
懺 窒 素 に淕 した トラ ツ プに よ り裕 集 し ニオもを 研eak-
ney型 の 質黛 分 光器 に かけ て そ の阿 位 元 索 の比 を分
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圭O,〔r2が得 られ 分 光 墨的 に得 られ た1の とに よ く
一致 す る・ この事實 か ら同位 元 素 の交 換 嘆鹿 は先 つ
がtST:Os弖ヒ凵～しこホレが 彡}解に:よつ てお こ る・ 肖薩素原
子 が 兩竃 素 原 子 に橋 渡 し をす る と考へ る と よ く説明
臣來 る.こ の反 態 は 反 感 逵慶 大 な る爲 動 力學 的 にに
説19」出來 ぬ が 反 應 速度 の下 限 はk=106㏄m⇔ 聰es-1
seor)nd-1!at一:L5eCtotalPtessuret5cml【9であ る,.
反 甑連度 力{かく低溢 に於 て さへ大 であ る こ と か ら
1!Osの生 成 の 活性 化 熱 は 非 借 に小 さ くて 多分lkcal
以下 と考 へ ね ば な らぬ ・ 奇 薮 箇 の罷 子 酬 ∫す る 爾奇
分子 問 の結 合 には 殆 ん ど活性 化 エ ネル ギ ー を要 し な
い醤芝に息 はれ`・
固艘N塁()sとNOと 反塵 の納 果 か らIAivaN5`[3
コ ナ
は不 安 定 で そ の黻 と2ド衡 し 亡ーの み 存 在 し得 る こ と
が判 つ た ・(石 川》




hex躍 がPl-P【Calα1y5皇に まってD3と 水 素 際子
の 受換 反鹿 を行 ふ 研 究 を僉 表 した・ こ の 報{蓴「に於 て
も前 同樣 の装 置 を,llひてProl矯lle,Bul"neにつ い て
交換 反感 を試 み た轄 果 か ら,是 姉 飽和 璃C,の 交
換 槻 彬 に對 して 諭 じて ゐ る・ 繍 々の條 鱈、の 下で 反慮
を起 こ させ,」 口Lを 時 間(江}に對 す る1Loon101取[ir8
heovyhydrα零¢聴(軌)の 、1山線 で 炎 は し.1卩llる・.是等 の
轄 果,bu電鋤e,pr叩跚 ¢ 阿オLでも一 分 子11吻すべ て の
H原 子 が 交換 にあ つ か ら う.と假 宛 した時 賞 驗rlり及び
理 諭 的 に得 たdi訊ribu脈}nr訳i{⊃11良き一 致 を示 し,
この践 宛 の 正 しい 事 を認 め させ る.
か Σる反 感 は次 式 を滿 足 して遡 行 す る・
・・一D・ 」(・㌔一D・)・一k喞 ち1㎎ 碧i≡1龜 ・ ・ 二
動 してplo【す る と直 線 を舞,こ れ か ら反 磨 のHal「
碑ri{・dと.見掛 上の 活 性 化 熱 が 計算 され る・ ⑳ ち
b惚ncで は260～400Cで%koal.のが77。僧95。C
で は 】1kc31に下 る.乂prop跚cの 活 性化 エ ネル
ギ ーは12川9k㎝!と な る.
以 上 の結 果 を霊 とめ て夫 々の[しCに つ き比 較
す る とppmI恥1把の 交 拠 速 度 は260～9うoの置川宦nne
の それ に,及 び270Cに 於 け る 曲anoの そ れ に 四





隅 で はpr叩 甜cの よ04倍 」1しく,pro囚ncの 夫 れ
は61h"ncよ.り36僑 単 い 事 が 分 つ た.こ の 」斛 雲P【一
P[Cataly5!に於 け る 交 襖 逕 度 はq【6くC31匸6く
q5旺lo..と丿け 加 ナ る 導 を示 し,こ のSeric5は1」 雛ane
に 對 ナFarka50賞 驗 及 びpT鰐10τ 逹 の 得 たCH4く
C詈H6〈qH邑(【mNi-Kieselgur{h!aiアs皇〕 のserie5,
更 に 是 等 のILc.の 一 般 的 な 安 定 藍 と よ く一 致 す る.
こ の 樣 な 納 翻IL〔Lの 交 換 反 慮 で は'as就iall鴨
mec1忸n面nは 考 へ られ 虹 か ら7最 も 簡 單 な 槻 構 と し




Twig9はNi【 湖alyst上 のpropene,Lu1enヒの 永
素 化 反 慮 及 び 交 換 反 雌 に 於 てa勁cia[i翼mocha㎡5hi
に ょ つ て の み 設 明 され る と した が,こ の 賞 驗 仞 で ぱ
夫 オしは 成 立 し な い 壌 に な る.(屋 代)
38.7ル キ ル基 に よ る エ チ レ冫の ■ 合
∫・c・Jung¢r5mldL,Aτ.vodd=ugaP"11i,
27セr舐f●ノ弓」η凄4L5br,,56,4s3～93(匸9・10).
メチ ル,エ チ ル,U・ 及びi・プ ロ ピル沃 化 物 の1㎏
の.序蚕 に於 け る光 分解 に よ り生 ず るア ル 午ル基 に よ
ゐエチ レ ンの煎 合 反 慮 に 就 い て賞 驗 を行 っ た.
エ チ レン の一 定 腿 に對 して,反 慮 の牧 蚊(壓 力變 化
'沃化 鞠 の廳 》は メチ ル,ヱ チ ル,n・及 びi.プ暫 ピル
沃 化 物 の顧 に減 少 す う.乂 任窟 の基 に對 して は牧 媛
は沃 化 物 の搬 の減 少 と共 に 」けすが,沃 化 勲卩が 約2Cm
な.る低 瞹 に亜 つ て趣 限 値 に 逾 す る.此 の 癖 は沃 化物
の壓 が大 な る時,生 じた丿鳥は エ チ レ ン と反 廠 す る以
外 に,相 π:の周で の鞍 合 が 大 と な る事 を示 ナ.製50,
2009,130。Cに於 け る結 果 は温 度 に よ ろ影 馨 が 殆 ど
な い・ 光 の 駁度 が大 とな る と収 玳 が減 少 す る・ 沃化
メチ ル,U・沃 化 プOピ ルの厭 を2cmと して エチ レ
ンあ壓 の扮 加 は敦 量 を扮 加 す る.
沃化 ア ル キ ルは光 分 解 に ょ リアル キル某 を生 ず る






ha添rロacliじ薩 の 時 間 は メチ ル,エ チ ル,n一及 び ト ゾ
ロピ ル の顧 で減 少 す るが,之 は(2)なる反 感 は そ の立
體 囚子 に ‡ り呂チ ル よ り.もメチ ル の方 オ:遖い た め で
,ザ
'冒-,,





賢 驗精 果 よ り考 へ て,重 合髄 は エ チ レン分子 が二
分 子 反 廠 に よ り遮 績 的 に基 に揃 令・した 亀 の で あ る・
此 の 反 縢 の一 段 隴 の速 度 愼薮 を
遵闘rんz賣 广 お』'κ7
とす る・2r♂耳R7は 反應 を起 す に充 分 な エ ネ ル ギ ー
をイけ 研 襖 の數 ♂ は 立 短 因子 で あ る・上建 の 如 く
収1幻ζ趣 阻 伎 の 存 イけ る事 は,エ チ レンがn番ll迄
は 附 加 す るがn十1番 冂以1=の反廠 が 起 らな い】llを
示 す.街 突 数 及び 活 性 化 エ ネル ギ ーは,實 驗 儲 果 よ
り考 へ て あ 震 り斃 らない と思 は オしる が夐ノ1■基 が複
.靴に な る と共 に 署Lく 減 少 サ るか ら,エ チ レン附 加
の最 後 の浸 階 を決 定 ナ るのは 立慢 閃子 で あ る・




が考 へ られ るが,反 應 生 成物 に は7k素を認 め ず,從
つ てIIIは 除 外 され る.1,Hの反 庶 は 多 くの 研 究者
逖 の 研 究結 呆 か ら も起0碍 る事 が 考 へ ら れ る が,1
は 旛 の濃 度 が 小 な る時,一IIは大 な る時p.両 してll■間,
の濃 度 の場 合 は1,IIが 共 に 起 る・(長 谷IID
3g.7セ ト7ル デ ハ イ ドの 高 温 光 分 解 の 研 究
D.G.Gmllame隅dG.K.Rolle鼠 川,
ノ6ル 肌 挧 墜雪.,8,9S～105(.【.940).
著 者 等 が 偶 然1鵡orm舐 訂 の 高温1こ於 け るア セ ト
γ ル デハ イ ド光 分 解 の賞 驗 を繰 返 した處,不 一 致 の
點 を見崗 した の で,之 を確 め るため1二賓 験 を行 っ た
の で あ ら・ 實 瞼 材料 は 不 纏物 の除 去 に注 窟 し,温 度
の測 兇 に は 田 來 るだ け正 確 を瑚 した.反 崖は 副 反 慮
を迸 け るた.め最 初 の鼓%の 雙 化 だ け を坂 ρ た が,そ
れ で も變 分重 合 が 起 つ て 贋 る樣 に思 はれ た.反 庶 生
戌 物 は 分 桁 に よ り'宛め た.
γ,fをCOの 田來 る量子 生成 率 とす る と,30。Cに


















粉 す た め,ア ル デ ハ イ ドの 臀 通 の 濃 度 で は 倣 小 で あ











此 の韓 構 で は(4渉 逃度 決 建 段 階 とな つ てP}る・
高温'(約300。～!00。)に於 て3:IOAの 場 介 に は
1潤rma1ζerの式 が 成立 つ.
』 評 一妬 幽[・ 眺… 〕[・]曇
婦 鰔 ・粥 剛 小さ・・・… 黻 で 歩 ・
の齷 係 よ リiL「ifi…fヒ熱S.6.kcalを得 た.冨i温1.二於 け6
ア セ トア ル デ ハ イF漣 鍛分 解 を誘 餐 す る事 の 出 來 る
の は メ.チル 及7才 ル ミル基 で あ る と考 へ られ る が,
後 者 は生 命 が短 く,轄 塒 迚 鎮切 蹄 殺 階 は メチ ル 基 の
ロ
反 感で あ る棣 に思 は オしる.之 が 二分 子 反感 で あ るな
らば,速 度 は ア ル デハ イ ド濃度 の1乗 に比例 す る宮
で あ り,此 の 堺 は箕 驗 と一 致 す る・




が 考 へ られ る.之 はRiこe・kIlet「feldの熱 分解 の櫓
構 と殆 ど同 一 で あ る・ 此 の被 孵 よ り
〆翳ぐし 娠 織 価+ゾ敢 寿・}癖
x[CII、Cl.【0]■。bel
見 掛 上 の活 性 化 熱 は
El,・。tc,一一E、 一 十Es=su土Oh'k・al
今 熱分 解 に 於 け る第 一 段 階 が 主 と して
CH註CllO-CHs十ClIO(9)




見 掛 亅ちのt,「i†f1…イヒ熱tまIret(・r【rζよ リ
E、b,n、i=E,一.}.Ed+掴一揃 ± 啾 ・・1




之iま1ミice&∫ohn5置onの得 た値 と一致 しない ・
2652A,協03Aで 行 っ た時 も同一 の活 性 化 熱 を
継 たが,光 が 弱 い た め,11由基 の 仔儲 合 が器 壁 に 於
て.も起6事 が 諸 め らオした.
ア セ ト ンとア 七 トア ル デ ハ イ ドの混 合 物 の 光 分解
のナ武子 生 成拳 か ら 自山基 の 生 成 寧 を求 め た鞘 果,ア
セチ ル及 フオ ル ミル基 は 共1.こア 七 トアル デ ハ イ ドの
分解 を誘 鼓 す る事 が 田來 う の を知 っ た・ 而 して ア セ
トンよ り、mil幕の 出來 る 生成 寧 は{】`,rinの.f'〔と一致
す る,
高 置 に 於 け るア セ トア ル デハ イ ドの螢 光 を3旦釦A
に於 て渕 定 の 結 果 セ 此 の螢 光 は ア セチ ル基 の 再 鈷 合
に よ る もの で は な い か,又 は か ㌧る基 の 生命 が 照射
と觀 測 の悶 の 時 聞(リ4005ec)より短 い かの1噂れ か
で あ 己 と云 か 決論 に筆 つ た・ 然 し基 の 生 命 を獨 立 に
知 弖事 はlil來た い ・26醜Aで は 螢 光 は 伍左 しな い か,
ズ は 仔 在 して も非常 に 竄 弱で あ る と云 はれ て居 るがP
ム ㌧る司就 は 上に ア セ トア ル デハ イ ド光 分解 に適 用
され た棣 な樅 構 に 到 して 困難 を提 出 す る もの で あ る・
(長谷 川}
40.重 ヂ ェ チ ル エー テ ル熱 分胴 の 動 力撃
」.G.Dav⊂畦躪d"nllぐ=・N一.【inβh彎】w`⊃oく1、
ノ物.κ り厂・5σム 〔A〕7置74.昌0～6(1{礒0)・
珊 者 崢 は曩 に ヂ エ チル エ ーテ ルの 熱 分解 に就 い て
發2乏した オ{(本誌i3,イ少鑠54(匹召14)),糀{陰1ζ於
ては 全 水 素 が重 水素 にて.置換 され た重 ヂ エ チ ル エr
テ ルに っ い て同 擬 な實 験 を行 つ て 得 た轄 果 を蔚 の 紡
果 と比 較 して見 た。
輕 呂 一 チ ルの 場 合 と同擾,M)の 添 加 ま速鎖 を抑
襁 し,分 解速 慶 を減 少 せ しめ るが,迚 鍵 反感 の割 合
は輕 工 一 チ ルの 方 が大 で あ る・ 迚 餓 反 感 り第 一 逋 擢
は乗 水 素 の 置換 に は 關係 し.ない か ら騨 此 の」`は趣 鎮
反 灘の 後 期過 程 が,置 換 に よO分 子 反 矇 よ り も著 し
(緩漫 な ら しめ られ る こ と.を示 す ・
エ ーテ ルの 初 壓 の 反應 速 度 に到'する影 響 は,雨 工
一テ ル に封 して磆 ど同棣 で あ るが,重`6テ ル の増
合 は その 影 響 は1監か に小 さい ・
生成 す る アル デ ヒ ドの最 大 債 は 雨 工 一 テ ルに 就 い
て殆 ど等 しい ・ 即 ち かLる 慷 件 に於 て,窟 水素 の 畿
換 は アル デ ヒ ド及 び 呂 一テ ル に 對 して 殆 ど同 じ程度
だけ 反 感遠 度 ド變 化 を輿へ う・
物 理 化 学 の進 歩Vol.14nNo.3(1940)
No.$ 抄 鋒 137
NOが 迚 鎮 反 慮 を抑 止 す るの は,熱 分 解 を怦 ひ,・
反 囈 を進 め る襟 な 錯根 と 弱0と が 儲合 す るた めで あ
る と設 明 され て 來 た..興 氏 ら1した観 鹿 に迚 錻 反 應 を
抑 制 ナ る に要 ナ る 智0の 量 は,南 工 一 テ ルに對L殆
ど濘 しいが.斌 工 一テ ル は雑 く傑 か 少 くて よ.い・ 此
の ・1`は煎 工 一 テ ゆの錆 倶 の 生 命が 少 し長 い 事 を.意味
す る.
～1脅到駐fヒエ ネ ルキ:一11從來{是lllさ1した も の と」憶 る・
黙 ヱ ー テ ルは鰹 工一 テ ル よ りも數 予 カ ロ1尹一大 で あ
る.此 の 蓬 はC-H及 びC-D轄 介 の零 貼 エ ネ ル ギ
ーの 差 よ り考 へ られ る値 の鼓 倍で あ つ て,醐 界に1ま
説 明 され な いが,髪!化 の過 盤 の 内 部 的複 雑 性 の た 直ら
で あ ら う と考 へ られ ゐ,










畝 永 素 の置換 に よ る影 褓 の 樫度iよ2及 び ・[,1茂ぴ
H,3,1.の願 に小 さ くな る.
垂匙rこMitche11&1Iinshc】w`M開1は食ヒ鹿蠖1こ於 け るヂ.
エテ ルエ ーテ ルの 熱 分解 に於 て,水 素 を添 加 して も
反 應 瀬 に彰 響 の 加 蟻 を認 め た.然 るに本 賞 瞼 に
於 て に魚 水素 の 添 加 は1陲凍 び重 工 一 テル の 分 解 を 促
遡 す る事 を見 た ・ 此 の事 は エ ネ ルギ ー交拠 に影 響 を
興 へ る楼 な不 明 の要 素 が 存 在す るので あ ら う と考 へ
られ る が,拇 詳 細 な る研 究 を必要 とす る・(長 谷 川)
41・ 常 磁 性 結 晶 上 に 於 け 看 不 均 一 系




の パ ラ水 素 を容 縦270cの 反 巖 管 に 入 れll瓦
のCqSO,1を溺 媒:として用 ひ,250Cに於 け る パ ラー
オル ト韓 移 を微 簿導 洗(Microc《,n融cユi轍yMelhα1)
に 依 つ て測 定 す る・Ut=Uoe一隠 に從 つ て反 雄iは匙 行
す る・Uは パ ラ水索 の 濃 度.こ の 觸 嬢 は グ リ_ズ に
依 って被 毒 せ 射 レる こ とは な い.
NICIsを繭 媒 と して26。Cに 於 てJllh・る も同 樣 な
結 架 を得6が 反 磁 性體 のZnS「㍉ 粉 末 で は6口 間鐸
て も變 化 が 起 らな い.'
フ
上 と同樣 な燦 件 に於 け る重 水 素 の オル ト パ ラ韓
移 は 水 素 の場 合 よ り も遲 い,速 度 恒 敗 の比 は常 磁 性
氣體 の 存.在に於 け る場 企 の比 と同一 で あ る・ 重水 素
の轉 移迚匚度 が 逞 い のは 蠍 リモ ー メ ン トが小 さい 爲
で韓 移 の還 度 は鯨 移 物 質 の 枝 厳 們…モ ー メ ン トの=;飛
に比 例 す る・ 從 來 の 低 温 に於 け る不均 一 系 觸 媒 作川
は フア ンデ ヤ ワ ー ル吸 煎 雁 の轉 移 が こ{しに 干興 す る
分 子 の脆 腔 速 度 を通 じて 轉移 速 度 が 洌 定 せ られ た の
に 反 し この 實驗 で は 轉移 絶 對 逕脚t常 磁性 膿 に街
突 す る分子 の鐓:及び そ4しが有 す る小 な る パ ラーttv
卜輙 移 礙 率 に比 例 す る・ この糠 移 確 ㌍ の研 究 には常.
温 に於 け る街 突 有 效 寧 の 決 定 段 び韓 移 速度 の濃 度 に
よ る變 化 が 問 題 に な る・
ネオ デ イウ ム の.蒔戯 魄 加 水物 の耕 品中長 さ.豊μ の
もの を沈 降 に よ り1瓦 を穉 て,こiLに.tるバ ラ水 素樽
移 反 應 の 串 織 時 岡 を測 匙 の鞘 果.5.4分を得 た.こ れ
を韓 移 芋 減 時 閥 理 論 式 よ り得 た る260分 に比 す る と
45倍.早い,又 結 晶 表 面 のN,1++vの醍 鹿 よ り得 たtlt
減 哮 間160分 よljも」孤 ・.この事 實 よ り水 素 分 子 が
觸 媒'2ξdiとf乍ηjする時 「7耀δ オ=坦な る衡 突 ロ¥哮題11}齢13
秒 よ りも大 で あ る と考 へ らオLD>2J!』1.こて は 轤 移
確 唄 の檎 加 は止 む と云 一、・理 論 的 な結 果 とは蓮 に に か
に 比 偶Lて そ の 碗率 は坿 加す る もの と思 は4しる・J;
分子 の慣 性 能 寧.從 つ て 馬,D!原 子 の精 晶 長 面に 於
け る韓 移5庫斗難ま猷}倍に な る・ 結 占』表 而1こ於 け る水 爿ξ
分 子 の数 は 氣 枳 の50倍の.悶響 な る こと を示 し・ 吸 齎
熱QIよeqlHT=50よ りQ碧2.4kc穐1を得 る.
～ド減 時 刷 と浬 度 の 關 係 を 冬オ デ ウム簸 に就 て 測 る
に00C.附近 で 時 間 が揃 少 に な る」)くパ ラ水 素 の'lt渡
時 瑚 と オル ト煎 水素 の'iita四.tj・riuの堵 は ρ。C以 上 にて
は 略 一 建 でUを 示 し,そ の温 度 以 下で は 誠 少 す る・
こオしは零 度 以 下 の 反 曄 蓮度 決 電 因子 は 水 舞 或 ば諏 水
素 の醗 茄 遠度 で あ り,零 康 以上 で は吸 着 貯 厨が 短 く
な るので 韓 移速 度 が 決 定殴 階 に な 己.葡 移 沌度 は 裴
面 の吸 蔚 無 卯 ちexp〔一〔ンRT)に比 例 ナ る.賞 驗 か ら
509Cの愛 化は軸 移 蓮 度 を$分 に す る・故 に
eΨ 〔Q(RIT-R1(T十50)〕=2Q"Rln2(O,00067)
～2.4kcalききの吸 着 熱af-ftナる.こ の方 法 に よ る
と幟 め て 少 派 の 吸 濳 が測 定 出來 る し,他 の吸 着 ガ ス
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の 表 而 反慮 の迚 鹿 が 表面 に於;ナる反 應 物 質 の
濃度 ζ の 函 敏 で あ る とナ る と・
(彑)一/(ζ)(り





.に て 表 は され る・ 叢 にZ)は 其 時 の 籏 敬 の係 鍛:であ
鳴 λ は.反應 系 のgeome【ryに閣 係 す る もの で 長 さ'
の デ イ メ ンシ ヨ ン を有 す る もので あ る・
(劉 ・ 傷 γ ・・澱 ・坤 期唹 ・⑰ み
櫛 す・ものであつ・(ゴη認)一(・紛 の爿た敷











に て2ξは され る.今 觀 測 さ4Lた反 慮 逕 度,眞 の表 面
反 態 の 遖度 及 び 掖 散 の 遉度 に 就 い て之 等 の逆 激 をr,
τr,τ鳳!とす る と(6)求の 間 係 は
τ=τr十r4(7)
.り如 くな リ
,表 面 一 次 反應 の場 合 に は 興 の 反 應 蓮度
は按 散 逑度 の蓮 敏 と眞 ρ 表 面 反應 の逕 度 の 蓮 殴 の 和
とな つ て 山 て來 てゐ る.













め て ゐ る. .
今 若 し表 而 尺 楚iが二 次犬 に よつ て 起 る な らば
(窃)一 孕(・+号 一・/姻μ・・〉・(・)
にて聚・・協 茲に ・一毳 斎 であ乙・






43・ ガ 辱 吸 着 研 究 の 新 方 法
」・L・ 五{o【「isりn&J`K.Robeτ!s,
伽 ・馳,・・5㍑ ・,〔A〕175,1冖13(19:玉9〕.
既 にRober幅等膏二.依リ タ ン グス テ ン表 面 に於 け る
客オ ンの牧 容 係 鼓 が 汲 蔚 ガ ス膜 に よ つ て敏 感 に變 化.
す 乙 こ とが 知げ賭 レ,ネ オ ンに混 在せ る徴 量 の ガ ズの
吸 蔚 が そ の牧 容 保 數 の變 化 よ り研 究せ られ た.此 等
の實 瞼 に於 て は吸 蕊 ガ スの 分壓 は 不 明で あ るL,又
一 定 に も保 れ てお らぬ .
著 者 は この鈷 を改 良 し て タ ン グλ.テン」二に於 け る
鹸 素 の 分壓 を一 定 に 稚 持 し.li.つ理 論 的 に分 壓 を知 つ
た・2立 の ガ ラス管Bに ガ ス ビペ ツ トよ り酸 素 を人
オL,この鼓 素 をにBは 迚 ろ長 き20.g糎,徑{}。0δ28
糎 の毛 管 を通 して嬪 散 さ し太 い管 に導 く.太 い 管 は
一 方 は マ ク レ ツ才 ドに,他 方 は タ ングス テ ンを耀 て
活 性 炭 に,更 に 他の 一 方 は 活 性 炭'.こ分 流 す る ・ 活 懐
淡 は酸 素 を吸 蔚 せ しめ 亭 オ ンのみ を囘 流 す る・
氣懺 の流 動 理 詮 を用 ひ て戯 素分 子 の ネ 才 ンガ ス 中
の戡 散,活 性 淡 表 両 に於 け る酸 索 吸蔚 の抵 抗 及 び 管
壁 との氣 體 分 子 の摩 擦 を趾 算 して,B管 の酸 素 の 壓
力JPtな る と き ネオ ンの 分 壓 をP見 と しタ ン グス テ
シ表 衙 に於 け る岐 素 の分 雁Pと す オしばP/JP亀とP2.
の 間 に一 定 闘 係 が 得 られ・こオしよ.りPを4P電,P2闘 し
て求 め る こ とが 出 來 る.こ の時Pは.2×10-9よ0
7・5×10一β血ml丁臼 ポ 得 られ る・
蟄ooに於 け る ネ 才 ンの タ ン グス テ ン表 画 へ の牧 容 係
數 は0.057であ る・ こ の と き拯 微 献 の酸 素 が吸 蔚 せ
られ る と ㌶胃0.226にな る・ 酸 素htか多 い と收 容 保
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・定で 囗000Kに 熱 す る迄 は 蒸 發 しない ・ 蒸 發 す る と
nf=OJ77にな る.財 ロOJ77に 欄 就 す 轟 膜1.ま.更に
量700?K.にな る迄 は 町 ¢液 「壇 らない の で こ.の膜
は吸 驚 の 際 に 解摩 した原 子 厭酸 索 の.吸着膜 と考 へ ら
糾 る・ この吸 着 膜 は 〆 ン グ ステ ン表 面 を完 全 に蔽 ふ
ので は な く轍 の8%に 楕需 す る孤 立 した 穴や 間隙
をイ5して ゐ 己・ この 穴 は分 子吸 荊 力 が 大で こオしに 分
子 が吸 薦 せ られ る と 町匚0・226にな る と考 へ られ る・
壓 加:更 に高 主 る と この囎 掘 の 」;に更 に 吸箭 が起
ゐ.原 子 恥吸 離 戯 素膜 の.i、に於1,.る分 子歌 酸素 の畿
何 的排 列.を考へ る と一 分 子 の 周 園 に 四 つ の 窒位 置が
ar-0.226生 ず ゐ.そ れ よ 呼 θ=0.5× が 成 立 つ,こ0
.ξ硲一 〇.2艶
の 關係 と!939年にR`●beτヒs8こよ リ湲 表 さミした吸 蔚
理 論式 よ リ得 られ る聞 係 とが よ く一 致 す る・ 以 上 よ
リ水素 吸}}『膜 の場 合 と同 棣 に酸 案 の 吸 着熱 は 初 め は
樋Okc諏[み益ol附近 と考 へ られ,こ 扎 に 績 く酸 素 の吸
潰 熱 は 更 に低 い.
吸 蔚層 の下 觧 が 川 來 た後 こ の1ゴζ吸 許 す る 顧 干 り
仙 蛉 ・は号・一跚 桝 る理齣 琳 よ曙 ぐ
な る故 に τ は2秒 よ り大 と 考 へ られ る・(α は 凝集
條 敗 ・ρ.、は「ノ乏i可の ‡ILをヨ乏す常 設 ・)(石 川)
,
44,ニ ツ 刎 ・上 へ の オ レ 対 冫 の 化 學 救 着
G〒1LTwiggm【1E。K・RideaI,
7》7P〃∫.茄 助 諾 品4,36.532～7(19{0).
琉水素との交換反顧の研究より,署 者はオレフイ
ツは二}艦 合を閉いて2っのNi属仔 へ.吸…龍 れて
反慮が趣むと考へた.エ チレン及び商縁才レフ孑ン









う.,今の吸聴の際に塩恰 ヵ掴 面螂 愈を塑へないとす
上 闘(側 面 圃)の 如 き吸 着 に於
て ・各 紡 合 の距 隊 を π(Ni」」Ni)
'-自2・47A,∂(Ni-C)=1・82A,`
(C-C)=Lδ2Aと して0を 計
算 ナ 乙 と θ昌10504ノとな リ,.1E
四面 髄 角10D。2S'よ リ少 し小
'きい .
觸 媒 原子 の 問 の距 離 は そ の活
'盤度 の決 争ヒに 重 要 な役 割 を右 す
文觸 媒 の活 性 化 は恐 ら く表 面 紐.の
原 子lll踊の鬱 更 に もよ る.であ ら
る とNi原 子 の 間 隔は 『2.73.Aとな らな け れば な ら
ぬ ・ 此 の距 離 は觸 媒 の配 置 の腫 大 伍 と考 へ られ る・.
水 素 添 加 に活 聾 を示 す 觸 媒 は 陳子 間 附 が2.47帽2.現
A(Fe,Ni、Q},cu)及び2.7～2.9A(P零,.Pd)のも.
の で あ る・ 後 者 即 ち最大 距 帰 に近 いm隔 をイfする も
の11モの轄 晶.帳子 の形 が 軍 要 とな 叭 面心 立 方格 子
を有 ナ る もの ㌧みが 活 悟…で あ る,所 者 に臆 す る もの
も面 心 立方 権 子 の ものは 一 騨 活性 が蝦 い.
パ ラ水素 韓 移 に活 性 な るW鱗 喋が レ.エチ レ ンめ
水 累添 加に 不活 性 で あ つ た と云 ふ 塾樋 恕も,w觸 媒 原
子 の配 置 が不 適 需 な ため と,鄂よれ ひ
..次に隣 接 せ る吸 蔚 分 子 の 間 の 作 川 を考 ～ る.下 回
(弔面 圃)に於 て ㎡(C-1.1)司・09A≒ し矯 卜算 す る
と ぼ置0,36,♪'=0.R9ムとな る.1卜 賺子 の雫 徑 を
0。78Aとして,Niのnl及 び1102卜颪 につ い て
吸 濳 せ る エチ レ ン分子 のill1の作'1亅をぢ へ る と,111・F
面 で は 著 干 の 作 川が あ り・.從つ て エチ レ ンが を 表 画
.を蔽 ふ 事 は妨 告 され るが ,口 〔1李面で は 隣 接 せ る吸
瀞 分 子 間 に は 作 川 は な く,乂 箕驗 的 に も示 さ劃 た如
も 奄 表 面 は 呂 ヲ・レ ンで 蔽 はれる.
エ テ レ ン1こメチ ルノ茜がi;'こ換 さオしる と,吸 着 分子1湖
の{乍用1まチト常 」こ大 とな る.・〔:1.1ぎ丿 讐のir〔裾 を3.06.A
と考 へ る と,1102師 で さ へ も全 糞而 は懺 はれ ない
樣 に な る.此 の事 に よ り,置 換 され.たエ チ レ ン ぼ,
エ チ レ ン白身 よ り も吸 荊 され る斌 は 少 く,全 糞 而 は
蔽 は れ ず,從 つ てHg十D3=2HDな る不衡 が 起 り
得 る樣 な裸 表 面 をイfする.
オ レ フ イ ン と重 水 素 との 交換 反 慮1.二律 つ て起 る水
素 重 水 素 季 衡 は,ト リメチ ル エチ レンの培 合 は エヲ・
レ.ンの場 合 よ りも急逾 に遨 む が,..之は 裸 表面 の仔 在
を示 す ・ イ ソブ テ ン も何 檬 な現 象 を示す ・(長 谷 川)
45,累 積 今 子 層 の 接 觸 角
」.」.Bikerεnβn,7h7〃∫●η ∫れ24諏 」,
56,412～7(且940).
固 體 不 面 板 に 分 子 屏 を爪 ね て 所 謂 累 麟分 子 層
(Buih・up耶1:lilaye嚼.をつ く 己 時,之 に三 種 類 あ る
霹 が知 られ て店 る・ 即 ち.(1)X膜;囲 盟 梺 面 板 を
液中 に 押 込 む噂 に の み附 燕 す る も の,(2}Y膜=耶
面板 を押 込 む時 も引 上 げ る1曝に もlll.來るもの 。(3).Z
膜=引 上 げ.る時 に の み 川來 るもの,.の三 輙 で あ.る・
署 者1揃 報 に於 て 〔伽 ∴ 砌%鉱,170[A],.1鉤
一二』一■■一■凾二亶 一凵圏■b暁、 ...、幽.」,■ ■幽 ■■ ■ ■ ■ ■陰 ・
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〔】939Dこの 三 種 の分 子 層 の 出來 方 と,そ の表 面 の水
に 對 す る"淌 れ 方"(W。 巴t"biliしy).との聞 侮 に 就 て 論
じた,帥 ち濾 オし方 が張 くな る1.こ從 つてpXっV一 ・Zと'
分 子 贋 の 出來 方 が變 つ て 行 く と云 ふ の で あ る・ そ し
て`の 浦 れ 方 の 程度 を表 ナ の にWlanα な る址 が
川 ひ られ る塩 を示 し.た.Wは 分子 膜 而 に 毅い 幽た 水
誨 の 重 量 で,α は そ の接 胸 角で あ る・
本 報 文 に於 て は,.更に迴 んで,接 胸.角0が 鰻o
を超 遇 すれ ばx映,θ が80四9鯉 の 範 冏で はY膜,
0が ξれ以 卞 に於 てはZ膜 が 出來 る窺 を指 換.して
居 る、 ・
先 づ,こ の實 驗 の基 準 と な る接 觸 両 の測 定 法 が 冏
燭 と な る・ 處 がB3・s!e訊mlo等の38分 子 贋 上 に 水
溝 を置 い て 見 る とそ の接 觸 角は30分 凋 にgooが420
迄 次 第 に 銭 少 して 行 く の で あ る.乂,0αadec∫l
a㎝藍aに膜 の 機 な 接鵺 角 の大 きな場 合に は、 この上 に
.
お い た水 滴 の 蒸 發 賦 比 較 的 お そ い がOCIarlecyl
ユmincの樣 な 観水 性 の膜 の場 合 には 水 滴 は 直 ちに 溜
敬 して 了 ふ ・ こ れ は水 が膜 内に 透 過 し 横 に も容 易 に
槭 る爲 で あ る と思 はれ る・
.斯の様 に棲 觸 角は一 定 駿態 を示 さな い の で 測 走 が
旧難 と な るが 水 滴 が最 初 に 占め た 位 骰 に環 駅 の 痕 跡
が 列巨る.そ こで 三腎者 は こ の 環 の直 」選 ㌔f6から接 画弓角
0を 近 似 的 に 計 算 す る理 訟 を考 へ た の で あ る・
李 面 板 駿 の 水滴 が小 さい膨芋に は,大 徹 球 駿 を某 す
ると懌 定 す ると そ の底i両のi'【徑 」0は 彡ζの如 く輿 へ
らオしる・
」。=2R5inθ(1)
飢.しRは こ の珪 の!卜徑 で あ る・文 この 水箇 の 骸 翫
Vを 求 め上 の 式 と紹合 す と
'く1
一
。〔,.諜 震 隔,の ・…・・(・)
從 て 」oとVと を質 測 して,θ を 瀞 算 出來 るわ
けで あ 巴.こ の理 論 はVが 大 きい程 誕 差 が大 とな る
か ら種 々のVに 對 す う θ を求 めV=0の 場 合 を外
節 法 で 求 め る廓 にLた ので あ る・
斯 の樣 な 計算 め 結果,X,Y,3膜 がrl爍ろ時 の θ
の範 園 が、 肯腱 の樣 な 傾 向 を示 す 事 を知 つ た ので あ
ゐ.
Laugmllirに依 オしば分 子 膜 上 の水 満 の示 す 接 胸 侮
は一 爵表 弼 の瞭 子 團(例へ ば 一C旺3或1ユーCq矼 等)
の み に闘 係 す る もので,膜の絢 質 に.依て 接 崩 角の 扣 異
す るの は分 子 の方 同 の反 韓 が起 る爲 で あ る と 想 像 さ
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1レて居るが,著者の前報の實驗に示す棣に,鍬 穂分
子居が一定構造 を有 しないと云ふ塩を事箕 とすれ1f,
接觸角は水と各分子全撒に關するもので原子圃 のみ
の性質とは思はれない・(競 醸)
46.二 重 層 の原 さ と遐 動電 鋸的荷 電 密 度
A.」.HamandE.D.M.Dean,
篇 ・凪 ・砺鳳5砂r.,56,52淫7(醗0),
G。uy趾に よわ ば コ ・ イ ド粒子 ヨ価 の 蓮 動電 氣 的
荷 電密 度(6)と 蓮 聖 電瞹 〔ζ〕とは 二 航瞬 の厚 さ(1ノ`,
即 ちDebyo・1【藪ckc1髭の特 穂項)に ょっ て 關保 ずけ
られて ゐ る・IlenryIISmoluch貼仆ki式 を伺i.II三し唱盆
氣泳 動 速 度(u)と ζ との 開係 式 と して
・一響 ・了面 ρ
とした・η・Kは 夫 々媒 質 の粘 液 俸 数 及び 透 電 恒 破 で




を舞 て ゐ る・一 綻 に ゾル に電 解 質 を雌 加す れ ば ζ は
徐 々に越 少 し,σ は 急 激 に尉 加 す る恥 が嫁 らオして ゐ
る・ 乂一 把 のpHに てll及 び ζ は 棲 小 値 が 得 ら
れ'るが,σ は 常1こ」9加寸鹽る,こ オLは(】)(2)式よ り
考 へ ζ の減 少は 主 と してuの 減 少 に 支 配 さ れ,6
の荊 加 は二 前 層 の厚 さ 〔11のの 急瞰 な 減 少 に ょ る と
思 は1しるが,か ㌧る 僻の物 理 的 意 味 は 不捌 で あ る,
こ 、 でーは1'`カ{略々一 定 な る際 の.ζ と6と め塑fヒ
を桧 した ・
實 驗 として.ア ル コ ホ ル 凝縮 法 に ょ り分 散Lた
ocLadec"no分散 盟 の泳 動度 を界 面 移 朔 法 を刑ひ て 測
定 レ そ の際病 走 永 羝 イ 才 ン濃 度(pH冨5、25。c
に 於 け る 種 々の濃 度(1～0.OOO1モル)のN講C1,
B日C』及LαC13添加 の影 纏 を 檢 した ・uゐ 測 定 伍
よ り(1)及(2)式 に よ り ζ及6を 計 算 し,11犀は
Debye・HOcke1式よ り求 めた ・
そ の鞘 碁し 電 解 質 毋濃 度 の吩 加1.二従 ひ陽 権 へ の泳
動 産uは 除 々に減 少 す るが0と な らず 封 欺的 に_
定 篋 に近 づ き,そ の 飢 はNa寺 に て ↓0,Ba暑 に τ
L3,La幹肇 に て0.6の 如 く添 加 した 陽 イオ ンの原子,
倒 に よ り異 な る・ 乂 ζ も次 第 に減 少 し一 定偵 に 近 づ
くが,6は 急 に」曾加 す る◆㈲}こ の際11`は10一叱m
よ リ10-9cmに 急 に減 少 す るの で,こ 劃 が げ の場
●
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加 の原 困 で あ ら う・
次 に0.0!モ ルNaC1を 添 加 してV`を 略 々一定
(3xlo」7q・り に保 ち,稗 々の濃 度 のB・(漏L・ 燐
を添 加 した るに,Uが 減 少L,σ と ζ とが 丿辱に減 少
す る精 渠 とな つ た・.但しBaCI2添 加 の 際,1ノκ が
10%淀少 す る と σは 削 の 如 く紛 加 す ろ.か 、る σ と
ζ とが 兆 に減 少 す る事 は二 重 艀 の新 し き構 洫(S10m
醗)よ リ期痔 され る もので,σ が璽 加 し ζ が減 少 ナ
る事 は殉 理 的 に 不 合理 に て,こ1しは 單 に1㍍ にGm!y
の 依 を川 ひ た爲 に 起 る婁を學 的 な隈 り(算計 上 の 禊 追)
.であ ら う.従 つ て多 分 電 解 質 添 加 に よる二 重 暦 の 摩
さの減 少 はGo剛 説 に從 ふ 如 く憲 激 な もの で ない と
思 は オしる・ 〔水 渡)
47.流 動 電 位 と衷 面 僊 導 度
AJ.Ru巳gers,7}η7躍.ゐぬ2孤 品 ∴,
56,・69-r80(】940).
透 電恒 敬D,比 砥 氣 傳 導 度6,拈 度 η な る 液髄
を牛 徑rl,長 さ1な る;E細管 中Pな 己永 壓 にて1左




で 興 へ られ る.二 れ を糠 くに 、 喰 位哮 問 に 液 の湘L












億導度 を σwとナれば.(3)式の代 りに
1・一 与 〔…rl・+・ ・2肛 ・》 一・・一 ω











とな ゐ・依 つ て眞 の ζ 値 は見 か け.の値 ζ1に1よ り
大 ・な融 項(1十20wruσo)脚 ・純 ・・項・
σoカτ小 即 ち 水 が純 な る税 大 き」・.又(7)式に よ1,.解
る如 くE5の 測 驚 値 よ りlllした.見か け の 遲 黐盆 位 .屯
一(ζ
2伽!十)・毛籥 ・幅 リ ニ・… 枢 ・・
「1σo
な る 観 小 と な る ・ 今 ぞド径 の 異 な る毛 緬 管(r1,r2)に







に ょ り,表 面 俾 導度 及び 鑓 の ζ・電 位 が 得 られ る..
次rこPo鮎50n.方事窒式 とBo匙zm臥nnつケ樫式 と を結 び




とな1,拍i散暗 の 厚 さdは
・一一斎(II)
「を蓼ξは さオしる.




(0～0・3xlO　6.m・111)の沸 液 に就 き三 種 の毛 細 管(隅
0.0105馬.0.02コ{}2p.0.039S2㎝)にて 流勤 電 位 を測 宛
した・ 各 二 腫 の毛 細 管;につ い て の結 果 よ り(9)式 .よ
りζ を求 め た の に夫 々一 致L}ζ 一c曲線 はKCI,1.【CI,
caClgにて 略 同一 とな つ た・ 久 θ及 びdを 計 算 し
た るに濃 度 のコ曾.加と共 に θは 塩 加 し,dは 減 少 す る
を見 た,.
嬰 ナ るにg種 々の太 さの 哂 綱管 の流 動 電 位 の測 竃
脚




よ り眞 の ζ電 位及 び 二 重 瞬 の荷 電,厚 さ.を求 め る,匡
を建 べ た,〔 水渡)
48・ αucose・1・Pho8phateより澱 粉 の




な る反 應 を純 粹 に行 は しめ る酵素 作ll1が田1にされ た.
此 反塵 を起 ナ酵素 は 多 くの 植 侮 の1臨 摂 及症 に分 布
して ゐ るpho5phoryh5eであつ て,最 も適 僻 な酵 素
漂 と して は1勝 鈴薯 の鈕 織 の ジユ スで あ つ て容 易に
軍 離 精 製 ナ る こ とが 出來 る.此 反 鷹 に封 曄 して,動
物盟 に於 て は澱 紛 の代 りに グ リコゲ ンと變 るだ けで,
肝艤 ・1莇肉及 硅 母中 の再爆plaosphor)'1説に 依 つて,
前 記 の 反應 と呵様 可 遒 反塵 が純 梓 に 岷 リ巨1され6こ
'とが 数 .名の 研 究者 に依 つ て昨 年 賜 か に され た の で あ
る.
さて 齣 蓮 の反 應 に 於 て は,ど ち らか ら進 行 しや う
と も,遊 離 燐 駛鬘簑7,9hIce5賦・1暫P】冨路pl1設巳eに 對 ナ る
比 は,PHに 依 って 宛 主 る或 一 定 髄,例 へ ば,PH=
5.4に於 て は 避離 燐 酸 騏 は90%,PII,6.4に於 て は
鵠%に 於 て 李 紳 こ建 す ひ 牢 衡 は澱 紛 の 附 加最 が.封1
需 多 鼠 で.あつ て.も,測宛 に 掛 るだ け の影 響 が ない が,
澱 粉 の存 在 はbの 方 向へ の 反慝 速 度 に 著 し く彰 響 を
興 へ る,灘粉 を附 加 しない時 は潛Lい 誘 導 期醐 オ`ある
(遊離 燐 酸 襲 の分 離 及澱 跨 の合 成 何掴 二於 て も).所が
小斌 の澱 粉 の硝 加 に依 つ て 初 期速 度 は15倍 と成 り,
誘 導 期 間 は游 減 す る.1cc.の1葭に 對 し,mgの 澱 粉
を附 加 しM/100gluα蹴 ・1-Ph【⊃諦P阯m把よ リ炭 應 せ し
め る晦 約2哮 冊 で 亭衡 に逹 す ろ.蓮 にM/100漁r6h
よ り川發 して も伺樣 の 時 聞 で 李 衡 に 逾 す る・ 多 糖
類 の 牧 址 は蜘 艦 され た 燵酸 裂 のf貢か ら計算 した も の
と一 鼓 し,醇 素 中の 乾 燥杓 質 の露量 の 二十 倍 に逹 す
る.介 成澱 粉 の精 製 に於 け る困 難 な勘 は酵 嚢 よ.リの
蛋 白質 との分 離 で あ る・ 寫 眞 ば 婿 くLて 得 られ た 合
成 澱 粉 の 穎粒 を示 す もの で,左 は ヨ卩 ドで染 め て な
い もの,右は ヨ 臼 ドで 染 めて あ つ て,液 巾 に浮 溝 ナ`
蛋 白質 が膏 色の澱 粉 凝 紬物 に くつLい て 出 て來 る..
合咸 澱 粉 の最 大 顋粒 は 徑 ・5-8μ.であ る.・
各 種 の掘 察 の縞 果,合 成 澱 粉 は.天然 澱 粉 に 殆 ん ど
等 しい.唯 見 分骨 の つ く貼 は 物 理的 性 質 であ つ て,合
咸豫 粉 は 普 通 の比 較 的大 顆 粒.の天然 澱 粉 に比 して溶





染色せず 12で染 色 す ×域5
解 に 封 ナ る抵 抗 が よ り大 で あ り,久吏 に 早 くre重ro窪m-
daにす る 〔戻 る)最後 に籀 製試 料 の特 性 の二 罵 を附 兜
ナ る・〔・〕器」置+脚 一206。(水・II);+152-15go(5%
NaOHIIo淋遮 元 力(銅 試 藥 に依 る)加 水 分解 前,葡
萄 匪 の辺 元 力 の ユ%以 下,2.5時間,10①。Cに 於 て
N-HCIに て 加 ホ 分 解 ナれ ば 、99%荊 萄 霤 に轉 化 す
る;N窪舍 イr.Ilt=0,r}め～0.5タ6乙P.合4穿」孟=0.05フ6
.(小野)
49・ オ ル ガ 丿 ゾ ルの 製 涜
A.A.Vernon&ILA.Ne』`m
ノ:鉤'呂C勧 〃」.,44,12-21;22-5(1940)・
イ∫機物 質 を分 散 媒 とす る コ ロイ ド帥 ち 才 ルガ ノ ゾ
ル の 一般 的 製 法 に關 す る文 献 は挑 めて 少 ない.掘 楊 ,
小 川 切,蔚 田 の 目本特 許101,94S(19譌)を始 め教
種 願 を鎖 へ る に過 ぎな い 。 そ のII蓼GorbO鴨ki(1.9011)
及 びGulbierα902)の方 擢ξに倣 っ て メチ ル ア ル コ
ー ル ペ ンゼ ン・ 工 卩 テ ルヂ オキ サ ン 及 び ア セ トン巾
に種 々の 金屬 を化 學 的 に分 散 させ て 見 た.
加 是は ・ 金 屬 劉 を先 づ ヱ ー テル や ア セ トンに凶 和
させ て之 を夫 々の 瀞 媒 に溶 か した後,種 々 の 逗 元 劑
(ヒドラヂ ン,鹽 化 箪 一 鋤 タ ン昌 ン,燐 水 素)に
依て渥 元 す る ので あ るが,金 屬 鹽 の 藩 解度 の 閣 係 か
ら餘 り淒 厚 な もの は 欝 ら れ な い..乂單 に そ1しを遽 元
した丈 で は 一 時 的 に オ ル ガ ノ.ゾル が 匝1來る丈 で,一
緑 に 不安 定 な もの しか得 られ な い・.そこで安 宅 劑 と
して・ コ ロヂ 牙 ンゴム.を用 ひ た.ア ル コー.ル}ア セ
トン・ ヂ 耕 サ ンに は前 の方 担 も ベ ンゼ ン燃
、一テ 例 二は 後 者 の 方 が よ捗
分放 質 と して の金 屬 はA【 宦,Ag,Pb,Bi,Sb,Ni,
Cら 【h,C叫Hg,Sl鑒,Fe,A5pCd,等で 失 々餐個 の
場 合 に就 い て親 察 され た結 果 が逑 ・くられ て 贋 る,
1(後 藤)
